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Diquartere Polysiloxane, deren Herstellung und Verwendung in kosmetischen Zubereltungen 



Df quaternary Siloxane der allgemelnen Formal 
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sowie deren Herstellung durch Umsetzung von Epoxidgrup- 
pen aufweisenden Siloxanen mit tertiaren Amlnen In Ge- 
genwart von Sdure und deren Verwendung In kosmetischen 
Zubereltungen, Insbesondere In Zuberettungen zur Pflege 
der Haare. Die Verbindungen verbessem die Kammbarkeit 
der Haare. erhohen den Glanz und geben der Frisur Halt 
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PatentansprOche 

1 . Verbindungen der allgem einen Formel 
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ist, 

R 1 , R 2 , R 3 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatotnen oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
wobei die Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen kannen und mindestens einer der Reste R 1 , 
R 2 R 3 mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweist, 

R< R* R 7 , R 9 , R 10 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, wobei die Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen kftnnen, 

R6 ra — o- oder — NR 8 -Rest, R 8 «= Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 

Wasserstoffrest, 

x= 2 bis 4, 

M = einzweiwertiger Rest, ausgewfililtaus der Gruppe 
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wobei das N-Atom des Restes Z mit dem Rest M Ober das zur C— OH-Gruppe im Rest M benachbarte 
Kohlenstoff atom verbunden ist, 
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u~ eine Zahl von Obis 200, §_ • , t t . . 0 TTV 

X© = anorganisches oder organisches Anion, das von einer Oblichen physiologisch vertr&ghchen Sfiure HX 

^V^rSiren zur Herstellung von Verbindungen des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Verbindungen der aUgemeinen Formel 5 
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wobei 



Q ein einwertiger Rest ist, welcher der Struktur von M in Anspruch 1 entspricht, wobei M anstelle der 

Verknupfung mit Z und der Hydroxylgruppe eine Epoxidgruppe aufweist, 
n eine Zahl von Obis 200 ist, 

mit terti&ren Aminen der allgemeinen Formel 
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wobei R 1 . R 2 > R 3 , R 4 » R 5 , R 6 , R 7 , R 9 > R 10 und x wie in Anspruch 1 deflniert sind, in an sich bekannter Weise in 
solchen Mengenverhaltnissen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe mindestens eine tertifire Aminogruppe 
entspricht, und man die Umsetzung in Gegenwart eines Saureaquivalentes HX, bezogen auf zu quaternisie- 
rendesStbkstoffatonT,undbeiTemperaturenvon40bisl20°Cduit^fahrt 

3. Verwendung der Verbindungen des Anspruchs 1 in kosmetischen Zubereitungen, msbesondere In Zube- 
reitungen zur Pflege der Haare. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue diquartflre Porysiloxane, wobei die quartfiren Stickstoffatome am Polysiloxanmo- 
lekOl endstandig gebunden sind. Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung dieser Verbindungen sowie deren 
Verwendung in kosmetischen Zubereitungen, insbesondere in Zubereitungen zur Pflege der Haare. 

Es ist bekannt, Organopolysiloxane zur Herstellung von Haarpflegemitteln zu verwenden. In "Chemie und 
Technologie der Silicone" von Walter Noll, Verlag Chemie, Z Auflage, 1968, Seite 536, heiBt es allerdings, daB die 
Aufgabe, die Frisur unabhfingig von Feuchtigkeitseinflussen zu erhalten, mit normalen Polydimethylsiloxanolen 
nicht zu Idsen sel Das Silicon mOsse vielmehr mit Hilfe von funktionellen Gruppierungen auf dem Haar fixiert 
werden. 

A us der DE-AS 14 93 384 sind Organosiloxanverbindungen oder -verbindungsgemische der Formel 

CH 2 CH,C H 2 OCH 2 CHO HC H 2 N(C H ^R e X® 
(CH^SiOCSiO^KCH^SiOtSiCCHJ, 
CH, 

in der R fOr Wasserstoff oder CHa und X fOr Halogen steht und x « 1 bis 10 und y - 0 bis 8>5 sind, wobei y : x 
nicht grdBerals 8,5: list, bekannt. 

Diese Organosiloxane mit quartaren Stickstoffatomen konnen dadurch hergestellt werden, dafl man eine 
Epoxysiloxan der Formel 60 
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auf an sich bekannte Weise mit Dimethylamin umsetzt und das erhaltene Dimethylanunoorganosiloxan der 
Formel 

CHjCHjCHjOCHjCHOHCHaNCCH^ 
(CHi),SiO(SiO) x [(CH3),SiOVSi(CH^ 
CHj 

20 in an sich bekannter Weise mit einem Halogenwasserstoff oder mit einem Methyihalogenid in die quartare 
Ammonium verbindung der vorgenahnten Formel flberfOhrt 

Die vorgenannten Organopolysiloxane mit quartaren Stickstoffatomen k6nnen entsprechend der US-PS 
41 85 087 fQr Haarpflegemittel verwendet werdea Dort ist ausgefdhrt, daB zwar einfache waBnge Haarwasch- 
mittel das Haar von Schmutz befreien und einen OberschuB an Fett entfernen kdnnten. Bei den meisten 
25 Haarwaschmitteln wtirde jedoch die Entfettung des Haares so grOndlich vorgenommen, daB erne Schfidigung 
des Haares zu beobachten seL Die Haare wttrden sich nach der W&sche elektrostatisch aufladen und deshalb 
schlechtkfimmbarsein. , 

Der Zusatz von Lanolinderivaten, Glykol Fettsfiureestern oder Protemen verbessere zwar die Handnabbar- 
keit des Haares nach dem Waschen, beeintr&chtigte aber gleichzeitig die Schaumbildung. Die Haare wttrden 
30 etwaklebrigundfflhltensichunnatariichan. . 

Die vorbeschriebenen Organopolysiloxane mit quartfiren Stickstoffatomen sollen nach den Angaben der 
US-PS 41 85 087 diese Nachteile beseitigen und die Kammbarkeit der gewaschenen Haare, den Halt der Frisur, 
den Glanz der Haare verbessern. ' 

FQr die Herstellung der in der DE-AS 14 93 384 beschriebenen Verbindungen gent man von den entsprecnen- 
35 den Methylwasserstoffpolysiloxanen aus. Diese sind im allgemeinen aquilibrierte Gemische, d h. Siloxangemi- 
sche, bei denen die Anzahl der Methylwasserstoffciloxy- und Dimethylsiloxyeinheiten einer statistischen Vertei- 
Iung entsprechen. Bei Siloxanen mit niedrigem Wert von xsind deshalb stets nicht zu vernachiassigende Anteile 
an solchen Siloxanen vorhanden, bei denen x - 0 ist Im Verfahrensprodukt ist deshalb ein AnteU an unmodifi- 
zierten Silicondlen nicht zu vermeiden. Dieser Anteil trftgt jedoch nicht zur Verbessemng der Kfimmbarkeit des 
40 Haares, der Frisur und des Glanzes des Haares bei 

En weiterer Nachteii do- in der DE-AS 14 93 384 beschriebenen Verbindungen besteht ferner darin, daB die 
Dimethylsiloxyketten stets durch Methylsiloxygruppen unterbrochen werden, welche seitenstandig quartare 
Stickstoffatome aufweisen. Der typische Siloxancharakter, der zur Verbessemng der Eigenschaften des Haares 
erwfinscht ist, beruht aber gerade auf der Anwesenheit von Dimethylsiloxyketten. Die Kammbarkeit und der 
45 Glanz des Haares sind deshalb nicht optimal gewahrleistet 

Eine fthnliche Lehre ergibt sich aus der EP-PS 00 17 121 (entsprechend DE-OS 29 12485> Auch hier sind 
Organopolysiloxane mit quartfiren Stickstoffatomen in Haarwasch- und Haarbehandlungsmitteln zur Verbesse- 
rung der frisiertechnischen Eigenschaft der Haare beschriebeiL Die Verbindungen entsprechen dabei der 
allgemeinen Formel 
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in der Ri und R* einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder einen Arylrest, p die Zahlen 0 bis 50 und R 
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b) — (CHJ3 — O — CH 2 CH(OH) — CH 2 — N° — R4, X* 

As 

darstellen, wobei R3 einen Alkyl oder Hydroxy-alkylrest mit 1 bis3 Kohlenstoffatomen. R4 einen Rest gleich R5 
oder Aryl— CH r oder den Allylrest, R$ Wasserstoff oder den Methylrest, X s die Anionen CI e , Br®, J 3 , CHaSO 4 0 
oder C2H5S04 0 und m die Zahlen 2 bis 1 0, n die Zahlen 2 bis 4 bedeutea 

Auch die Verbindungen, welche in der EP-PS 00 17 121 beschrieben sind, konnen bei ihrer Anwendung in 
Zubereitungen zur Pflege der Haare noch nicht vollig befriedigea Beispielsweise ist die Kammbarkeit von 
Haaren, welche mit den Verbindungen der EP-PS 00 17 121 behandelt worden sind, noch nicht ausreichend. Dies 
ist insbesondere dann zu beobachten, wenn das Molekulargewicht dieser Verbindungen bei kleinen Werten von 
p niedrig ist Die Verbindungen konnen dann auch leicht ausgewaschen werdea Hinzu kommt, daB bei einem 
Abbau dieser Verbindungen, 2. B. thermischer Zersetzung, Amine mit niedrigen Alkylresten frei werden, welche 
einen unangenehmen Geruch habea 

Die in der DE-OS 32 36 466 beschriebenen, quartare Stickstoffatome aufweisenden Potysiloxane sind reaktive 
difunktionelle Verbindungen, die bei der Anwenudng ausgehartet (vernetzt) werden. Die Siloxane sind deshalb 
zur permanenten AusrOstung von Textilien geeignet Sie sind aber fur den Einsatz in der Kosmetik, insbesondere 
der Haarbehandlung, ungeeignet, da sie nicht ausgewaschen werden kdnnen und die Haare verkleben warden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen aufzufinden, welche verbesserte 
Gebrauchseigenschaften aufweisen und insbesondere die Pflege der Haare verbessera 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB dieses gewflnschte Eigeaschaftsprofil bei neuen Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel 
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R 1 ,R 2 , R 3 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoff atom en oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoff atomen, wobei 
die Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen, konnen und mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 
mindestens 10 Kohlenstoff a tome aufweist 

R 4 , R 5 , R 7 , R 9 , R 10 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, wobei die Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen konnen, 

R 6 = — O- oder — NR 8 -Rest, R 8 « Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasser- 

stoffrest, 

x =» 2 bis 4, 

M =- ein zweiwertiger Rest, ausgewfihlt aus derGruppe 
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wobei das N-Atom des Restes Z mit dem Rest M Ober das zur C— OH-Gmppe im Rest M benachbarte 
Kohlenstof f atom verbunden ist, 

30 

n « eine Zahl von 0 bis 200, 

X© = anorganfsches oder organisches Anion, das von einer- Oblichen physiologisch vertr&glichen Sfture HX 
herrtthrt 

35 Die Reste R 1 , R 2 R 3 sowie die Res te R 4 , R 5 , R 7 , R 9 und R 10 k6nnen im MolekOl gleich oder verschieden sein.. 
Bevorzugt sind solche Verbindungen, bei denen zwei der Reste R 1 , R 2 und R 3 niedere Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen sind und der verbleibenden dritte Rest ein langkettiger Kohlenwasserstoffrest mit minde- 
stens 10 Kohlenstoffatomen ist An Iangkettigen Kohlenwasserstoffresten sind insbesondere die gesftttigten und 
ungesattigten Kohlenwasserstoffreste bevorzugt, welche sich von den natQrlich vorkommenden Fettsfturen 

40 herleiten. 

Liegen die Reste R 4 , R 5 und R 7 nebeneinander vor, sind diejenigen Verbindungen bevorzugt, bei denen R 4 und 
R 5 einen niederen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und der Rest R 7 von einer 
Fettsa ure R 7 COOH abgeleitet ist, die mind es tens 8 Kohlenstoffatome aufweist 

Innerhalb der erfindungsgem&fien Verbindungen k&nnen die beiden Reste Z gleiche oder unterschiedUche 
45 Bedeutung haben. 

Der Index n ist eine Zahl von 0 bis 200. Hat der Index n den Wert von 0* liegt ein Disiloxan mit zwei quartaren 
Endgruppen von Bei hoheren Werten von n ist es herstellungsbedingt, daB die Verbindungen in Form von 
Gemischen vorliegen, bei denen n dann als Mittelwert zu verstehen ist 

X© ist ein anorganisches oder organisches Anion, das von einer physiologisch vertrfiglichen Sfture herrtlhrt 
50 Beispiele geeigneter Anionen sind Acetationen, Oiloridionen, Bromidionen, Hydrogensulf ationen, Sulf ationen. 

Bezeichnet man die quartaren Stickstoffgruppen mit A und die Polysiloxanbldcke mit B handelt es sich bei den 
erfindungsgem&fien Verbindungen um polymere Verbindungen der Struktur ABA. 

Beispiele erfindungsgem&Ber diquartarer Silioxane sind 
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Die erfindungsgem&fien Produkte sind viskose bis hochviskose, dlige bis pastenartige, farblose bis schwach 
gelb oder rdtlich gefftrbte Produkte. Die Lttelichkeit der erfindungsgemiBen Polymeren wird durch das Verhfiit- 
nis der Dimethyisiloxyeinheiten und der Zahl der quartaren Ammoniumgmppen und durch das Molekularge- 
wicht der Verbindungen bestimmt 

FOr die Anwendung in der Kosmetik, speziell in Haarpflegemitteln, sind im allgemeinen Produkte bevorzugt. 
die in Wasser oder in wassermischbaren Hilfslosungsniitteln, wie ein- oder mehrwertigen Alkoholen, losiich oder 
dispergierbar sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Herstellung der neuen Verbindungen, die in analoger 
Weise entsprechend dem Stand der Technik erfolgt Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Verbindungen der allgemeinen Formel 
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wobei 

Q ein einwertiger Rest ist, welcher der Struktur von M in Anspruch 1 entspricht, wobei M anstelle der 

VerknOpfung mit Z und der Hydroxylgruppe eine Epoxidgruppe aufweist 
n wieobendefiniertist 5 

mit tertiaren Aminen der allgenmeinen Formel 

R l R* O R 9 10 

R 3 N^ N— (CH^R 6 — CR 7 oder N— C — R 10 



15 



wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 9 » R 10 und x wie oben definiert sind, in an sich bekannter Weise in solchen 
Mengenverhiltnissen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe mindestens eine terti&re Aminogruppe entspricht, und 
man die Umsetzung in Gegenwart eines Saureflquivalentes HX, bezogen auf zu quaternisierendes Stickstoff- 
atom, und bei Temperaturen von 40 bis 120° C durchftihrt 20 
Bevorzugte Beispiele der Gruppen Q sind die Gruppen 

— CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH — CH 2 — CH 2 CH 2 — /*\ — CH 2 CH— / V 25 

1 > i„7^ c «- 



30 

Die Polysiloxane mit endstandigen Epoxidgruppen der Formel II werden mit den vorgenannten tertiftren 
Aminen in an sich bekannter Weise umgesetzt Die Reaktion wird in Gegenwart eines Siureftquivalentes HX, 
bezogen auf zu quaternisierendes Sticksotff atom, durchgefuhrt Dabei werden solche Mengenverhaltnisse ein- 
gehalten, daB jeder Gruppe Q der Verbindung II mindestens eine tertiiLre Aminogruppe entspricht Die Umset- 
zung erfolgt vorzugsweise in w&firiger oder waBrig/alkohoIischer L6sung. Zur Beschleunigung der Umsetzung 35 
arbeitet man zweckm&Big bei erhdhten Temperaturen, wobei man die maximale Umsetzungstemperatur im 
allgemeinen durch die ROckfluBtemperatur des L6sungsmittels gegeben ist Bevorzugt ist deshalb eine Umset- 
zungstemperatur von 40 bis 120° C 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der erfindungsgemSBen Verbindung in der 
Kosmetik, insbesindere, wie eingangs ausgefOhrt, in der Verwendung der Verbindungen in Zubereitungen zur 40 
Pflege der Haare. Die erfindungsgemfiBen Verbindungen weisen die geforderte {Combination der Eigenschaften, 
die eingangs aufgezfihlt worden sind, auf. 

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemftBen Verbindungen und die Eigenschaften dieser Verbindungen 
sind in den folgenden Beispielen naJier beschrieben. 

45 

Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemftBen diquartftren Porysiloxans der allgemeinen Formel 
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In einem 1-1-Vierhalskolben, versehen mit ROhrer, Tropftrichter, Thermometer und RQckfluBkQhler, werden 
59,4 g (0,2 Mol) Stearyldimethylamin mit 80 g HiO vorgelegt und bei 20°C mit 12 g (0,2 Mol) Essigslure versetzt 
25 Nach 30 Minuten wird auf 540° C erwarmt, anschlieBend werden 258,2 g (0,1 Mol) eines Epoxysiloxans der . 
allgemeinen Formel 



O CH ' 
H 2 C CH— CH, — O— (CH,),— SiO — 

CH, 



CH, 
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SiO 
I 

CH, 



— Si— (CHi),— O— CH,— CH— CH, 



40 



zugetropft Nach Zugabe von 200 ml Isopropanol wird auf ROckfluBtemperatur erwarmt und 6 Stunden geruhrt. 
Das Wasser/Isopropanol-Gemisch wird bei 100° C und 0£ bar abdestilliert 

Erhalten; 325 g diquartftres Polysiloxan; gelbes bis rdtlich gef&rbtes Produkt, bei Raumtemperatur hochviskos. 
Quart&rer Stickstoff gef.: 0,8% theor.: 03%. 

Beispiel2 

HersteUung eines erfindungsgem&Ben diquartaren Polysiloxans der allgemeinen Formel 



45 



30 



55 



60 



CH, CH, 

C„H„— °N — R" — C H 2 — O — (C Hj)j — SiO — 

I I 
CH, CH, 



CH, 
I 

SiO 
I 

CH, 



CH, 

— Si — (CHj)j« 
I 

m CH, 



CH, 

-O — CH 2 — R u — e N — C lt H, 7 
I 

CH, 



2 CHjCOO 9 



Durchfuhrung wie in Beispiel 1 beschrieben mit einem Epoxysiloxan, dessen Wert von n — 10 ist. 
Ansatz: 

Stearyldimethylamin: 59,4 g (0,2 Mol) 

rfo2Mol) 



Essigsaure: 
Epoxysiloxan*): 



12,0 g( 

1 102 g(<U Mol) 
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Wasser: 80 g 

Isopropanol: 200 g 

# ) EpoxysiloxanderallgemeinenFormel: 



O 



CHj 



H 2 C- CH— CH 2 — O— (CHA— SiO— 

CH, 



CH, 
I 

SiO 
I 

CH, 



— Si— (CHA— O — CH,— CH CH, 

I 

„ CH, 



Erhalten: 176 g diquartares Polysiloxan; gelbes bis rOtlich geftrbtes Produkt, bei Raumtemperatur hochviskos. 
Quartarer Stickstoff gef,: 1,4% theor.: 1,5%. 

Beispie) 3 

Hers tellung eines erfindungsgemaBen diquartfiren Polysiloxans der allgemeinen Formel 



O CH, CH, 

II I I 

Cl|H2J _C— NH— (CHA— e N— R 11 — CH 2 — O— {CH^,— SiO — 

CH, CH, 



CH, 
I 

SiO 
I 

CH, 



CH, 
I 

—Si — 
I 

to CH, 



CH, 



. ( CH^,— O— CH 2 — R u — e N— (CHJi— NH— C— C U H» 



CH, 



2 CftCOO 9 



Durchfflhrung wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit Lauryl(dimethylaininopropyl)aniid anstelle von Stea- 
ryldimethylamin und dem Epoxysiloxan mit n = 10 aus Beispiel Z 



Ansatz: 

Lauryl(dimethylaminopropy I)amid : 
Essigsaure: 

Epoxysiloxan aus Beispiel 2: 
Wasser: 
Isopropanol 



56£ g(0,2 Mol) 
12,0 g (0,2 Mol) 
1 10,2 g (0,1 Mol) 
80g 
200 g 



Erhalten: 174 g diquartares Polysiloxan; gelbes bis rdtlich gefarbtes Produkt, bei Raumtemperatur hochviskos. 
Quartarer Stickstoff gef.: 1,5% theor.: 1,6%. 

Beispiel 4 

Herstellung und OberprQfung von Haarbehandlungsmittem unter Verwendung der in den Beispielen 1 bis 3 
hergestellten diquartfiren Polysiloxane (%-Angaben - Gew.-%) 



Kondittoniershampoos 



B 

C 
D 



Tego*-BetainL 7 1 ): 
Antil®141 Liquid 2 ): 
Si-Quat aus Beispiel 1 : 
1,2-PropylengIykol 
Natriumlaurylethersulf at: 1 0% 
Wasser: 79% 



2% 
3% 
2% 
4% 



Zur Herstellung werden die Best and teile in der aufgefOhrten Rethenfolge (A— *E) zusammengegeben. Jede 
Mischung muB vor Zugabe weiterere Komponenten klar geldst sein. 
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CremespOlungl Cremespfflung II 



Tegmacid^X 3 ): 6% Teginatid^X 3 ): 6% 

Cetylalkohol: 05% Cetylalkohol: 0,5% 

Si-Quataus Si-Quataus 

n f Beispiel2: 2% Beispiel3: 2% 

B I Wasser: 91,5% Wasser: 91,5% 



10 



Zur Herstellung werden A und B zusammengegeben, homogenisiert und unter Rtthren abgekQhlt 

i) Tego®-Betain L7 = Cocamidopropyl-Betain (l-Alkoylammo-3-di-methylamm 

15 ^ Antim41 Liquid ist ein flttssiges Verdickungsmittel auf der Basis eines nichtionogenen Fettsaurepolyalkylen- 

^Te^na^X isrt ein O/W-Emulgator auf der Basis einer Mischung von Glycerinmono/distearaten mit Poly- 
glykolfettalkoholethern. 

20 In der praktischen Anwendung beim halbseitigen Vergleichstest auf menschlichem Haar ergibt sich gegen- 
Ober Shampoolformulierungen bzw. Cremespttlungen mit quartaren Siloxanen aus dem StancT der Technik sowie 
gegenfiber Konditioniershampoos und Cremespttlungen des Marktes auf Basis rein orgamscher Quats erne 
verbesserte NaB- und Trockenkammbarkeit sowie verbesserter Glanz der behandelten Haare. 
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